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(54) Bezerchnung; Verfahren zur Verbesserung der Zwischenschichthaftung in einer Mehrschichiteckierung 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Verbesserung der 1 
Zwischenschichthaftung in einer Mehrscnichtlackierung 
aus einer Grundierung 1 einer Wasserbasislackierung 2, 
einer Wasserbasislackierung 3 und einer Kiarlackierung 4 
zwischen den Lackierungen 3 und 4, wobei 

die Mehrschichtiackierung mithilfe eines 
Nass-in-nass-Verfahrens hergestelit wurde, 

- zur Herstellung der Klariackierung 4 erne strukturviskose 
PulverkJariack-Slurry 4, herstelfbar durch ein Sekundardts- 
petsionsverfahren odei ein Schmelzeemulgierverfahren, 
verwendet wurde, und 

- der fur die Herstellung der Wasserbasislackierung 2 ver- 
wendete Wasserbasislack 2 ein dispergiertes Pfropfmfech- 
polymerisat (A/B) enthalt, dessen PartikeJ aus einem hydro- 
phoben Kern (A) aus einpolymerisierten oiefinisch ungesat- 
tigten Monomeren (a) und einer hydrophiien Schaie (B), die 
ein Polyurethan (b) enthalt oder hieraus besteht, aufgebaut 
stnd und durch radikalische (Co) Polymerisation der Mono- 
meren (a) in der Gegenwart mindestens eines Polyure- 
thans (b1), enthaitend spezieil ausgewahlte olefinisch un- 
gesaftrgte Gruppen, hergestelit wurden. 
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Beschrerbung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Zwischenschichthaftung in einer Mehr- 
schichtiackierung. 

[0002] Ein Verfahren zur HerstelJung von mehrschichtsgen Lackferungen, bei dern 

1 ) das Substrat mit esnern Grundierungsstoff, insbesondere einem Elektrotauchlack, beschichtet wird, 

2} die in Stufe 1 aufgebrachte Grundierungsschicht, insbesondere eine Elektrotauchlackschicht, ggf vor- 

getrocknet und gehartet wird 

3) die gehartete GrundierungsschichL insbesondere Elektrotauchlackschicht, mit einem ersten wassrigen 
Lack beschichtet wird, 

4) die in Stufe 3 aufgetragene Lackschicht ggf vorgetrocknet und ohne Hartungsschritt mit einem zweiten 
wassrigen Lack beschichtet wird, 

5) die in Stufe 4 aufgebrachte Lackschicht mit einem transparenten Lack beschichtet wird und 

6) die Schichten gemeinsam gehartet werden, 



sind beispieisweise aus dem europaischen Patent EP 0 788 523 B2 bekannt Im Folgenden wird dieses Ver- 
fahren der Kurze halber ais "integriertes Nass-in-nass-Verfahren" bezeichnet Hierbei resultiert eine Mehr- 
schichtlackierung aus 

- Grundierung, insbesondere Eiektrotauchiackierung 1 ? 

- Wasserbasislackierung oder Funktions- oder Fullerlackierung 2, 

- Wasserbasislackierung 3 und 

- Klarlackrerung 4 

[0003] Mit diesem Verfahren ist es moglich Mehrschichtlackierungen mit besonders germgen Schichtdicken 
zu erhalten, ohne dass es zu Qualitatseinbuflen insbesondere bei der Steinschlagbestandigkeit kommt We- 
sentlich ist dabei, dass der in der Stufe 3) appJizierte wassrige Lack oder Wasserbasislack 1 ein Bindemittel 
enthalt, das aus einem wasserverdunnbaren Polyurethanharz besteht, das eine Saurezah! von 10 bis 60 und 
ein zahienmittleres Moiekulargewicht von 4 000 bis 25 000 aufweist und herstelibar ist, indem 

- ein Pofyester- und/oder Polyetherpoiyol mit einem zahlenmittleren Moiekulargewicht von 400 bis 5.000 
oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und Pofyetherpolyolen, 

- ein Polyisocyanat oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten, 

- eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Jsocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur An- 
ronenbiidung befahigte Gruppe irn MolekuJ aufweist, oder ein Gemjsch aus solchen Verbindungen und ge- 
gebenenfalls 

- eine Hydroxyl- und/oder Arninogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Moiekulargewicht 
von 40 bis 400 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen miteinander umgesetzt werden und das ent- 
standene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutral/siert wird 

Stand der Technik 

[0004] Aus den deutschen Patentanmeidungen DE 198 41 842 A1, DE 100 01 442 A1 und DE 100 55 464 A1 
sind strukturviskose, von organischen Losemitteln und externen Emulgatoren freie Pulverkiariack-Slurries be- 
kannt, die durch 

1 ) Emulgieren einer organische Losung, enthaltend Bindemittei und Vernetzer, wodurch eine Emulsion vom 
Typ 6l-in-Wasser resultiert, 

2) Entfernen des organischen Losemittels oder der organische Losemittel und 

3) teilweisen oder volligen Ersatz des entfernten Losemitteivoiumens durch Wasser, wodurch die PuJver- 
kiarfack-Slurry mitfesten spharischen Partikel resultiert, 



herstelibar sind Dieses Verfahren wird im Folgenden als "Sekundardispersionsverfahren 11 bezeichnet 
[0005] Aufterdem sind aus der deutschen Patentanmeldung DE 101 26 651 A1 und dem deutschen Patent 
100 06 673 C1 Pulverklariack-Siumes bekannt, die herstelibar sind, indem man 

1) mindestens einen Bestandteii der Pulverkiarlack-Siurry in flussigem, insbesondere geschmolzenem, Zu- 
stand in einem wassrigen Medium emulgiert, wodurch sich eine wassrige Emulsion flussiger Partikel bildet, 
und 

2) die Emulsion abkuhlen tasst, sodass sich eine wassrige Suspension dimensionsstabiler Partikel bildet 
[0006] Im Folgenden wird dieses Verfahren als "Schmelzeemufgierverfahren" bezeichnet 
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[0007] Aufterdem werden im Foigenden die Pulverklarlack-SJurries, die mit Hilfe des Sekundardispersions- 
verfahrens oder den Schmelzeemulgierverfahrens hergestellt worden sind als "Puflverklariack-Sturries der 
zweiten Generation" bezeichnet 

[0008] Werden diese bekannten, durch das Sekundardispersionsverfahren oder Schmelzeemulgierverfahren 
hergestellten Pulverklariack-Sfurries der zweiten Generation an Stelle des Zweikornponentenklarlacks in der 
Stufe 5) des aus dem europaischen Patent EP 0 788 523 B2 bekannten integrieren Nass-in-n ass- Verfahrens 
eingesetzt, resultieren Mehrschichtiackierungen, die sehr gute optische Eigenschaften ein sehr guten Veriauf, 
eine sehr guie Zwischenschichthaftung, eine hohe Chemikalienbestandigkeit und Witterungsbestandigkeit auf- 
weisen Aufterdem sind die Mehrschichtiackierungen frei von Kochern und von Rtssen ("mud cracking"), In der 
Praxis hat es sich aber gezeigt, dass die Haftung zwischen der Wasserbasislackierung 2 und der Klarlackie- 
rung nach der Belastung mit Kondenswasser und/oder mit Steinschfag verioren geht f sodass es bei der nach- 
foigenden Belastung mit Darnpfstrahien und/oder hetfien Wasserstrahlen zur Enthaftung, d h Klarlackdeiami- 
nation, kommt 

[0009] Dieses Problem tritt be! den aus den deutschen Patentanmeldungen DE 199 48 004 A1 und DE 100 
39 262 A bekannten, mit Hilfe des integrierten Nass-in-nass Verfahrens Mehrschichtiackierungen nicht In dem 
Umfang auf Allerdings werden die KiarEackierungen dieser Mehrschichtiackierungen aus Pulverklarlack-Slur- 
ries hergestellt, die durch Extrusion der Bestandteile, Zerkleinern der resultierenden abgekuhiten Schmelze, 
Trockenverrnahlung der resultierenden Chips und Naftvermahiung hergestellt werden, wie dies beispielswejse 
aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 652 264 A1 > der internationalen Patentanmeldung WO 96/32452 
A1, dem arnenkanischen Patent US 4,268,542 A1 oder den deutschen Patentanmeldungen DE 195 18 392 
A1, DE 196 13547 Al und DE 198 14471 A1 bekannt ist Im Folgenden werden die mit Hilfe dieses Verfahrens 
hergestellten Pulverklarlack-S lurries als "Pufverklarlack-Slurries der ersten Generation" bezeichnet 
[001 0} Dieses Verfahren zur Herstellung der Pulverklarlack-Slurries der ersten Generation ist aber erhebiich 
aufwandiger als das Sekundardispersionsverfahren und das Schmelzeemulgierverfahren Aufterdem werden 
Pulverklarlack-Siurries der zweiten Generation bei ihrer Herstellung mechanisch geringer beiastet als die Pui- 
verklarlack-Slurries der ersten Generation Des Weiteren konnen die Pulverklarlack-Siurries der zweiten Ge- 
neration in ihrer stoffiichen Zusammensetzung sehr viel brewer variiert werden als die Pufverklarlack-Slurries 
der ersten Generation 

[0011] Somit wurde dem Einsatz der Pulverklariack-Slunies der zweiten Generation in dem integrierten 
Nass-in-nass-Verfahren der Vorzug vor dem Einsatz der Pulverklartack-Slunies der ersten Generation gege- 
ben werden, wenn es nur gelange, die Probleme der Zwischenschichthaftung nach der Belastung mit Kon- 
denswasser und/oder Steinschlag in den betreffenden Mehrschichtiackierungen zu beheben 
[0012] Aus dem deutschen Patent DE 100 27 290 C2 und der deutschen Patentanmeldung DE 1 00 27 292 
A1 sind Mehrschichtiackierungen bekannt, die nach dem integrierten Nass-in-nass-Verfahren hergestellt wer- 
den konnen . Dabei konnen unteranderem auch Pufverklarlack-Slunies der zweiten Generation verwendet wer- 
den. 

[0013] Die in der Stufe 3) eingesetzten wassrigen Lacke konnen aus einer Vielzahl von wassrigen Fullern 
oder Wasserbasislacken ausgewahJt werden. So soilen aNe in den Druckschriften EP 0 401 565 A1 oder EP 0 
817 US 4,537,926 A1 , EP 0 529 335 A1, EP 05951 86 A1 , EP 0639660 A1 , DE 4438504 A1 DE 4337961 A1, 
WO 89/1 0387, US 4,450,200 A1, US 4,614,683 A1 oder WO 490/26827 beschriebenen wassrigen Fullern und 
) alle in den Druckschriften EP 0 089 497 A1, EP 0 256 540 A1, EP 0 260 447 A1, EP 0 297 576 A1, WO 
96/12747, EP 0 523 610 A1 1 EP 0228003 A1 , EP 0397806 A1 , EP 057441 7 A1 , EP 0531510 A1 , EP 0581211 
A1 , EP 0708788 A1 , EP 0593454 A1 , DE 4328092 A1 1 EP 0 299 1 48 A1 , EP 0 394 737 A1 , EP 0 590 484 A1 , 
EP 0 234 362 A1, EP 0 234 361 A1, EP 0 543 817 A1, WO 95/14721 , EP 0 521 928 A1 , EP 0 522 420 A1, EP 
0522419 A1 , EP 0649865 A1, EP 0536712 A1 , EP 0596460 A1 , EP 0 596 461 A1, EP 0 584 818 A1, EP0 669 
356 A1 , EP 0 634 431 A1 , EP 0 678 536 A1 , EP 0 354 261 A1 , EP 0 424 705 Al , WO 97/49745, WO 97/49747, 
EP 817 684 A1 beschriebenen Wasserbasislacke in Betracht kommen 

[0014] Einige dieser Wasserbasislacke enthalten dispergierte Pfropfmischpolymerisate, deren Partike! aus 
-emem hydrophoben Kern aus mindestens einem einpolymerisierten olefiniscb ungesattigten Monomeren 
und 

- einer hydrophiien Schale, die mindestens ein Polyurethan enthalt oder hieraus besteht, 

bestehen und durch radikaiische Polymerisation der Monomeren der Gegenwart eines Polyurethans mit termi- 
nalen und/oder fateralen Ally!- und/oder (Meth)Acrylatgruppen hergestellt werden Es wird nicht zwischen die- 
sen Rropfmischpolymerisaten und anderen Polyurethanen, bei denen es sich nicht urn Pfropfmischpolymeri- 
sate handelt, hinsichtlich der anwendungstechnischen Eigenschaften der hiermit hergestellten Lackierungen 
differenziert 

[0015] Aus den Beispielen des deutschen Patents DE 100 27 290 C2 und der deutschen Patentanmeldung 
DE 100 27 292 A1 gehen aber iediglich Mehrschichtiackierungen hervor, die nach dem integrierten Verfahren 
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des Europaischen Patents EP 0 788 523 B2 mit Pulverklar lack-Slurries der ersten Generation hergestetlt wer- 
den, sodass diese Druckschriften keine Anregungen und Hinweise zur Losung der geschiiderten Probleme der 
Zwischenschichthaftung bieten 

Aufgabenstellung 

[0016] Aufgabe der vorhegenden Erfindung ist es daher, ein neues Verfahren zur Verbesserung der Zwi- 
schenschichthaftung in einer Mehrschichtlackierung, die mit Hilfe ernes mtegrierten Nass-in-nass»Verfahrens 
durch 

(I) Applikation mindestens eines Grundierungsstoffes 1 auf die Oberflache eines Substrats und Trocknen 
der resultierenden Grundierungsschicht(en) 1, jnsbesondere der Elektrotauchlackschicht(en) 1, Oder Mar- 
ten der Grundierungsschicht(en) 1, wodurch mindestens eine Grundierung 1 resultiert, 
(N) Applikation mindestens eines Wasserbasisiacks 2 auf die aufrere Oberflache der oder den Grundie- 
rung(en) 1 oder der Grundierung(en) 1 und gegebenenfalls Trocknen der resultierenden Wasserbasislack- 
schtcht(en) 2, ohne sie vollstandig zu harten, 

(III) Applikation mindestens eines Wasserbasisiacks 3 auf die auftere Oberflache der getrockneten Wasser- 
basislackschicht(en) 1 und gegebenenfalls Trocknen der resultierenden Wasserbasislackschicht(en) 3 3 
ohne sie vollstandig zu harten, 

(IV) Applikation mindestens einer strukturviskosen Pulverklarlack-Slurry 4 der zweiten Generation auf die 
auftere Oberflache der getrockneien Wasserbasisiackschicht(en) 3 und gegebenenfalls Trocknen der re- 
sultierenden Klarlackschicht(en) 4 und 

(V) gemeinsame Harfung der getrockneten Klariackschicht(en) 4, der getrockneten Wasserbasislack- 
schicht(en) 2 und der getrockneten Wasserbasislackschicht(en) 2 sowie gegebenenfalls der getrockneten 
Grundierungsschicht(en) 1, wodurch die Mehrschichtlackierung aus 

(1) mindestens einer Grundierung 1, 

(2) mindestens einer Wasserbasssiackierung oder Funktions- oder Fullerlackierung 2, 

(3) mindestens einer Wasserbasislackierung 3 

(4) mindestens einer Kiarlackierung 4 



resultiert, 

hergestellt wird, bereitzustellen, durch das insbesondere die Haftung zwischen der oder den Wasserbasisla- 
ckierung(en) 3 und der oder den Klarlackierungen) 4 signifikant verbessert wird, sodass es nach der Belastung 
mit Kondenswasser und/oder Steinschlag und der nachfolgenden Belastung mit Dampfstrahlen und/oder hei- 
ften Wasserstrahien nicht mehrzu einer Klarlackdelamination kommt. 

[0017] Dabei sollen die bekannten vortellhaften Eigenschaften der MehrschichtJacklerungen, insbesondere 
ihre sogenannte Automobilqualitat (vgl das Europaische Patent EP 0 352 298 B1 , Seite 15, Zeile 42 bis Seite 
17, Zette 40) leiden 

[0018] Demgemaft wurde das neue Verfahren zur Verbesserung der Zwischenschichthaftung in einer Mehr- 
schichtlackierung, die mit Hilfe eines integrierten Nass-in-nass-Verfahrens durch 

(!) Applikation mindestens eines Grundierungsstoffes auf die Oberflache eines Substrats und gegebenen- 
falls Trocknen der resultierenden Grundierungsschicht(en) 1, ohne sie vollstandig zu harten, oder Harten 
der Grundierungsschicht(en) 1, wodurch mindestens eine Grundierung 1 resultiert, 

(II) Applikation mindestens eines Wasserbasisiacks 2 auf die auftere Oberflache der Grundierungs- 
schicht(en) 1 oder der Grundierungen) 1 und gegebenenfalls Trocknen der resultierenden Wasserbasis- 
lackschicht(en) 2, ohne sie vollstandig zu harten, 

(III) Applikation mindestens eines Wasserbasisiacks 3 auf die au&ere Oberflache der getrockneten Wasser- 
basislackschicht(en) 1 und gegebenenfalls Trocknen der resultierenden Wasserbasislackschicht(en) 3, 
ohne sie vollstandig zu harten, 

(IV) Applikation mindestens einer strukturviskosen Puiverklariack-Slurry 4, herstellbar durch 

(a) ein Sekundardtspersionsverfahren durch EmuEgieren einer organische Losung, enthaltend Bindemittei 
und Vernetzer, wodurch eine Emulsion vom Typ Ol-in-Wasser resultiert, Entfernen des organischen Lose- 
mittels oder der organische Losemittei teilweisen oder volligen Ersatz des entfernten Losemitteivolumens 
durch Wasser, wodurch die Pulverklarlack- slurry mit spharischen dirnensionsstabilen Partikeln resultiert, 
oder deuttich 

O) ein Schmelzeemulgierverfahren, bei dern man mindestens einen Bestandtei! der Puiverklariack-Slurry 
in flussigem, insbesondere geschmolzenem, Zustand in einem wassrigen Medium emulgiert, wodurch sich 
eine wassrige Emulsion flussiger Partikel bildet, und die Emulsion abkuhlen lasst, sodass sich eine wassri- 
ge Suspension dimensionsstabiler Partikel bildet; 

auf die auftere Oberflache der getrockneten WasserbasisJackschicht(en) 3 und gegebenenfalls Trocknen 
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der resultierenden Klarlackschicht(en) 4 und 

(V) gemeinsarne Hartung der getrockneten Klarlackschicht(en) 4, der getrockneten Wasserbasislack- 
schicht(en) 3 und der getrockneten Wasserbasislackschicht(en) 2 sowie gegebenenfalls der Grundierungs- 
schicht(en) 1, wodurch die Mehrschichtlackierung aus mindestens einer Grundiemng 1, mindestens einer 
Wasserbasislackierung oder Funktions- oder Fulierlackierung 2, mindestens einer Wasserbasislackierung 
3 und mindestens einer Klariackierung 4 resutoert; 



hergestelit wird, wobei der oder die in Stufe (II) eingesetzte(n) Wasserbasislack(e) 2 ais Bindernittel mindes- 
tens ein dispergiertes PfrDpfmischpolymerisat (A/3) enthalten, dessen Partikel aus einem hydrophoben Kern 
(A) aus mindestens einem einpolymerisierten oiefinisch ungesattigten Monomeren (a) und einer hydrophilen 
Schale (B), die mindestens ein hydrophiles Polyurethan (b) enthait oder hieraus besteht, aufgebaut sind und 
durch die radikalische (Co)Polymerisation der Monomeren (a) in der Gegenwart mindestens eines hydrophilen 
Poiyurethans (b1), enthaltend mindestens eine oiefinisch ungesattigte Gruppe, ausgewahlt aus derGruppe be- 
stehend aus 

- lateralen und terminalen Ethenylarylengruppen; 

- lateralen oiefinisch ungesattigten Gruppen, die an cycJoaliphatische Gruppen gebunden sind, die GHeder 
der Polymerhauptketten darsteflen; 

- lateraien cycloolefmisch ungesattigten Gruppen ; die Glieder der Polymerhauptketten darstellen; 

- terminalen oiefinisch ungesattigten Gruppen, die an cycloaiiphatische Gruppen gebunden sind, die die 
Endgruppen der Polymerhauptketten darstellen; 

- terminalen cyctoofefinisch ungesattigten Gruppen, die die Endgruppen der Polymerhauptketten darstel- 
len; und 

- lateralen und terminalen, oiefinisch ungesattigten Gruppen, die durch Umsetzung von Polyurethanen mit 
Anhydriden von alpha,beta-ungesattigten Carbonsauren erhaften werden; 



hergestelit werden 

[0019] Im Folgenden wird das neue Verfahren zur Verbesserung der Zwischenschichthaftung in einer Mehr- 
schichtlackierung, die mit Hilfe eines integrierten Nass-in-nass-Verfahrens hergestelit wird, als "erfindungsge- 
m a lies Verfahren" bezeichnet 

[0020] Fur den Fachmann war es uberraschend und nicht vorhersehbar, dass durch eine Verwendung des 
Pfropfmischpolymerisats (A/B) als Bindemittei in dem in der Stufe (Ml) zur Herstellung der Wasserbasislackie- 
rung 2 verwendeten Wasserbasislack 2 die Haftung zwischen der daruber Jiegenden Wasserbasislackierung 3 
und der Klariackierung 4 verbessert werden konnte [nsbesondere konnte die Zwischenschichthaftung so weit 
verbessert werden dass auch nach der Belastung mit Steinschlag und/oder Kondenswasser keine Kiarlack- 
delamination bei der nachtragfichen Belastung der Mehrschichtlackierung mit Dampfstrahien und/oder heiften 
Wasserstrahlen mehr eintrat 

[0021] Besonders uberraschend war, dass bei Verwendung des Pfropfmischpolymerisats (A/B) in dem Was- 
serbasislack 2 gleichzeitig eine Verbesserung der Kochergrenze in der Wasser basislackierung 3 und der Klar- 
iackierung 4 erzielt werden konnte . 

[0022] Insgesamt war es uberraschend, dass die mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens hergestellten 
Mehrschrchtlackierungen in voilem Umfang die von den Automobilherstellern geforderte Automobilqualitat auf- 
wiesen. 

[0023] Das erfindungsgemafie Verfahren geht aus von einem Substrat 

[0024] Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die durch eine Hartung der hierauf befindii- 
chen Lackierungen unter Anwendung von Hitze nicht geschadigt werden, in Betracht; das sind z. B die erfin- 
dungsgemaaen Formteile, Folien und Fasem, MetalEe, Kunststoffe, Hoiz } Keramik, Stein, Textii, Faserverbun- 
de, Leder, Glas, Giasfasern, Glas- und Steinwoiie, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Ze- 
mentpiatten oder Dachziegel, sowie Verbunde dieser Materialien . Demnach ist das erfsndungsgematee Verfah- 
ren fur die Lackierung von Fortbewegungsmiiteln, wie Wasserfahrzeuge, Schienenfahrzeuge, Fiugzeuge, mit 
Muskeikraft betriebene Fahrzeuge und Kraftfahrzeuge, insbesondere Automobile, von Mobeln, Turen, Fens- 
tern und Bauwerken im Innen- und Auftenbereich sowie fur die industrieile Lackierung, inklustve Coii Coating, 
Container Coating und die Impragnierung oder Beschichtung elektrotechnischer Bauteile, in Betracht Im Rah- 
men der industrielien Lackierungen eignet sich das erfindungsgemafce Verfahren fur die Lackierung praktisch 
alier Teile fur den privaten oder industriefien Gebrauch, wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall 
wie Schrauben und Muttem, Radkappen Felgen, Emballagen oder elektrotechnische Bauteile wie Motorwick- 
lungen oder Transformatorwicklungen insbesondere wird das erfindungsgemafte Verfahren fur die Lackierung 
von Automobilkarosserien eingesetzt. 

[0025] Als Substrate kommen auch grundierte oder nicht grundierte Kunststoffe wie z B ABS, AMMA> ASA, 
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CA, CAB, EP, UP, CF, MF, MPF, PR PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, 
PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach 
DIN 7728T1) in Betracht Die zu lackierenden Kunststoffe konnen seJbstverstandfich auch Poiymerblends, mo- 
difizierte Kunststoffe oder faserverstarkte Kunststoffe sein Es konnen auch die ublicherweise im Fahrzeugbau, 
insbesondere Automobilbau eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz kommen. 

[0026J tm Falle von nichtfunktionalisierten und/oder jnpotaren Substratoberflachen konnen diese vor der Be- 
schichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Befiammen, unterzogen 
oder mit einer Hydrogrundierung 1 versehen werden. 

[0027] Im Falie elektrisch ieitfahiger Substrate konnen Grundlerungen 1 verwendet werden, die in ublicher 
und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) hergestellt werden Hierfur kommen sowohl anodische 
(ATL) als auch kathodische (KTL) ElektrotauchJacke, insbesondere aber KTL, in Betracht.. 
[0028] Beispiele geeigneter KTL 1 werden in der japanischen Patentanmeldung 1975-142501 (japanische Of- 
tenlegungsschrift JP 52-065534 A2, ChemicaE Abstracts Referat Nr 87: 137427) oder den Patentschriften US 
4 375,498 A1 , US 4,537,926 A1 , US 4,761 ,212 A1 , EP 0 529 335 A1 , DE 41 25 459 A1 , EP 0 595 1 86 A1 , EP 
0 074 634 A1 , EP 0 505 445 A1 , DE 42 35 778 A1 , EP 0 646 420 A1 , EP 0639660 A1 , EP 081 7648 A1 , DE 
19512017 C1, EP 0192113 A2, DE 41 26 476 A1 oder WO 98/07794 beschrieben 
[0029] Vorzugsweise werden ETL, insbesondere KTL, als Grundierungen 1 verwendet 
[0030] Bei dem erfindungsgema&en Verfahren wird im Verfahrenschritt (!) mindestens ejne, insbesondere ei- 
ne Grundierung 1 , vorzugsweise ein ETL 1 , insbesondere ein KTL 1 , auf die Oberflache des Substrats aufge- 
bracht Die Applikation des ETL 1, insbesondere des KTL 1 , erfolgt in ublicher und bekannter Weise durch an- 
odische oder kathodische, insbesondere kathodische, Elektrotauchlackierung, 

[0031] Hiemach kann oder konnen die resultierende Grundierungsschicht(en) 1 insbesondere die Elek- 
trotauch[ackschicht(en) 1 , getrocknet werden, ohne sie volistandig zu harten.. 

[0032] Die Trocknung kann wahrend einer gewissen Ruhezeit erfolgen Diese kann eine Dauer von 30 s bis 
2 h vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 45 min haben, Die Ruhezeit dient zum Verlauf und 
zur Entgasung der Grundlerungsschicht(en) 1 und zum Verdunsten von ffuchtigen Bestandteilen wie Wasser 
und Losemittel. Die Ruhezeit kann durch die Anwendung erhdhter Temperaturen bis 90 Q C und/oderdurch eine 
reduzierte Luftfeuchte < 10g Wasser/kg Luft, insbesondere < 8g Wasser/kg Luft, unterstutzt und/oder verkurzt 
werden sofern hierbei keine Schadigungen oder Veranderungen der Grundierungsschicht(en) 1 eintreten, 
etwa eine vorzeitige vollstandige Vernetzung 

[0033] Die weiterem in Verlauf des erfmdungsgemaften Verfahrens applizierten Beschichtungsstoffe (Was- 
serbasisiack 2, Wasserbasislack 3 und Pulverklarlack-Siurry 4) konnen in der gleichen Weise getrocknet wer- 
den. 

[0034] Die Grundierungsschicht(en) 1 kann oder konnen auch vollstandig gehartet werden, wodurch mindes- 
tens eine, insbesondere eine, Grundierung 1 , vorzugsweise eine Elektrotauchlackierung 1, resultiert 
[0035] Die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den ub- 
lichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit nahem Infra rot (NJR) 
oder Infra rot (IR), Hierbei kann die thermische Hartung auch stufenweise erfolgen Vortei I hafterweise erfolgt 
die thermische Hartung bei einer Temperatur von 50 bis 100 °G, besonders bevorzugt 80 bis 100 °C und ins- 
besondere 90 bis 100 * C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und 
insbesondere 3 min bis 30 min, wenn die Substrate thermrsch nicht stark belastbar sind Werden Substrate 
verwendet, welche thermisch stark belastbar sind, kann die thermische Vernetzung auch bei Temperaturen 
oberhalb 100 °C durchgeftihrt werden. Im aligemeinen empfiehlt es sich, hierbei Temperaturen von 180 °C, 
vorzugsweise 160 °C und insbesondere 155 Q C nicht zu uberschreften 

[0036] Im Verfahrenschritt (II) des erfindungsgemaften Verfahrens wird mindestens ein, insbesondere ein, 
Wasserbasislack 2 auf die aufcere Oberflache der Gmndierungsschfcht(en) 1 , insbesondere der Elektrotauch- 
lackschicht(en) 1, oder die auflere Oberflache der Grundierung(en) 1, insbesondere der Eiektrotauchla- 
ckierung(en) 1 , appliziert 

[0037] Die Applikation des Wasserbasislacke 2 kann durch alle ublichen Applikationsmethoden, wie zB 
Spritzen, Rakeln, Streichen, Gie&en, Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabe: kann das zu be- 
schichtende Substrat als solches ruhen, wobei die Applikationseinrichtung oder -anlage bewegt wird Indes 
kann auch das zu beschichtende Substrat, insbesondere ein Coii 7 bewegt werden, wobei die Applikationsan- 
lage relativ zum Substrat ruht oder in geeigneter Weise bewegt wird 

[0038] Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspnizen, 
Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Spriihauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit Heift- 
spritzapplikation wie zum Beispiel Hot-Air-Heifcspritzen Die Applikationen kann bei Temperaturen von max 70 
bis 80 °C durchgefuhrt werden, so dass geeignete Applikationsviskositaten erreicht werden ohne dass bei der 
kurzzeitig einwirkenden thermischen Belastung eine Veranderung oder Schadigungen des Wasserbasisiacks 
und seines gegebenenfalls wieder aufzubereitenden Overspray eintreten So kann das Heiftspritzen so aus- 
gestaltet sein, dass der Wasserbasislack 2 nur sehr kurz in der oder kurz vor der Spritzduse erhitzt wird 



6/19 



DE 103 11 476 A1 2Q04.09..23 



[0039] Die fur die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem gegebenenfafls tern- 
perierbaren Umlauf betrieben werden, der mit einem geeigneten Absorptionsmedium fur den Overspray, z B 
dern Wasserbasislack 2 selbst, betrieben wird 

[0040] 1st ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaften Verfahrens, dass diese Appfikationsverfahren auch 
be\ der Applikation der weiteren Beschichtungsstoffe (Wasserbasislack 2 und Pulverklarlack-Slurry 4) mit Vor- 
teif angewandt werden konnen 

[0041] Anschiie&end kann oder konnen die resultierende(n) WasserbasisJackschicht(en) 2 getrocknet wer- 
den, ohne sie voflstandig zu harten 

[0042] Fur das erfindungsgemafie Verfahren ist es wesentlich, dass der Wasserbasislack 2 als Bindemittel 
mindestens ein, insbesondere ein, dispergiertes Pfropfmischpolymerisat (A/B) enthalt, dessen Partikel aus ei- 
nem hydrophoben Kern (A) aus mindestens einem einpolymerisierten oiefinisch ungesattigten Monomeren (a) 
und einer hydrophilen Schaie (B), die mindestens ein hydrophiles Polyurethan (b) enthalt oder hieraus besteht, 
aufgebaut sind und durch die radikalische (Co polymerisation der Monomeren (a) in der Gegenwart mindes- 
tens eines hydrophilen Pofyurethans (b1) hergestellt werden 

[0043] Fur das hydrophile Polyurethan (b1) ist es wesentlich, dass es mindestens eine oiefinisch ungesattlgte 
Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

- lateralen und terminalen Ethenylarylengruppen; 

- lateralen oiefinisch ungesattigten Gruppen, die an cycloalipharjsche Gruppen gebunden sind, die Giieder 
der Polymerhauptketten darstelien; 

- lateralen cyclooiefinisch ungesattigten Gruppen, die Giieder der Polymerhauptketten darstelien; 

- terminalen oiefinisch ungesattigten Gruppen, die an cycloaliphatische Gruppen gebunden sind, die die 
Endgmppen der Polymerhauptketten darstelien; 

-terminaien cyclooiefinisch ungesattigten Gruppen, die die Endgmppen der Polymerhauptketten darstel- 
ien; und 

- lateralen und terminalen, oiefinisch ungesattigten Gruppen, die durch Umsetzung von Polyurethanen mit 
Anhydriden von alpha,beta-ungesattigten Carbonsauren erhalten werden; 



enthalt 

[0044] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter der Eigenschaft hydrophil die konstitutionelle Eigen- 
schaft eines Moiekuls oder einer funktloneiien Gruppe zu versteben, in die wassrige Phase einzudringen oder 
darin zu verbleiben Demgemaft ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter der Eigenschaft hydrophob 
die konstitutionelle Eigenschaft eines Molekuls oder einer funktionellen Gruppe zu verstehen, sich gegenuber 
Wasser exophil zu verhalten, d h , sie zeigen die Tendenz, in Wasser nicht einzudringen oder die wassrige 
Phase zu verlassen Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stutt- 
gart, New York, 1998, "Hydrophilie", "Hydrophobie 1 ' Seiten 294 und 295, mit verwiesen. 
[0045] Vorzugsweise werden EthenyEarylengruppen der aligemeinen Formei I verwendet: 

CH 2 =C(R)-A- (I), 

worin die Variable A fur einen substituierten oder unsubstituierten C^C 20 -Arylenrest und die Variable R fur ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Nitriigruppe, einen substituierten oder unsubstituierten Alkyh Cyclo- 
aikyh Alkylcycloalkyh Cyc! oa iky! alky h Aryl-, Alkyiaryl-, Cycloaikylaryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylrest ste- 
hen. 

[0046] Beispiele geeigneter Alkylreste R sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyi, n-Butyl, iso-Butyl, tert -Butyl, 
Amyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyi, Tetradecyl, Penta- 
decyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl oder Eicosanyl. 

[0047] Beispiele geeigneter Cycloalkyireste R sind Cyclobutyl, Cyciopentyl, Cyctobutyl, Cyclopentyi, Cyclo- 
hexyl, Bicyclo[2.2 1]heptyl, Bicycio[3 2 1]octyl oder Tricyclodecyl. 

[0048] Beispiele geeigneter Aikylcycloalkylreste R sind Methylencydohexan, Ethyfencyclohexan oder Pro-- 
pan-1 ,3-diyl-cyclohexan 

[0049] Beispiele geeigneter Cydoalkyialkylreste R sind 2-, 3- oder 4-Methyh -Ethyl -, -Propyl- oder -Butylcy- 
clohex-1-yl 

[0050] Beispiele geeigneter Arylreste R sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyi. 

[0051 ] Beispiele geeigneter Afkylarylreste R sind Benzyl- Ethylen- oder Propan-1 ,3-diylbenzoI 

[0052] Beispiele geeigneter Cycloalkyl arylreste R sind 2-, 3-, oder 4-Phenylcyclohex-l-yl 

[0053] Beispiele geeigneter Arylalkylreste R sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl -, -Propyl- oder -Butylphen-1-yl 

[0054] Beispiele geeigneter Arylcycloaikyireste R sind 2- ; 3- oder 4-Cyclohexylphen-1-yl 

[0055] Von diesen Resten R sind Wasserstoffatome und Aikylgruppen R, insbesondere Methylgruppen, von 

Vorteil und werden deshalb erfindungsgema& bevorzugt verwendet Von besonderem Vorteil hinsichtlich der 
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Pfropfaktivitat der Ethenylgruppe sind Methyigruppen, weswegen sie erfindungsgemaft ganz besonders be- 
vorzugt verwendet werden 

[0056] Die vorstehend beschriebenen Reste A und R, sofern es sich nicht urn Wasserstoffatome Halogena- 
tome oder Nitrigruppen handeft, konnen substituiertsein Hierzu konnen elektronenziehende oder elektronen- 
schiebende Atome oder organ'ische Reste verwendet werden . 

[0057] Beispiele geeigneter Substituenten sfnd Halogenatome, insbesondere Chlor und Fluor, Nitrigruppen, 
Nitrogruppen, partieil oder vollstandig halogenierte, insbesondere chiorierte und/oder fluorierte, Alkyh Cyclo- 
alky]-, Alkylcycioalkyl-, Cydoalkylalkyh Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Aryialkyl- und Arylcycloaikylreste, in- 
clusrve der vorstehend beispielhaft genannten, insbesondere tert -Butyl; Aryloxy-, Aikyloxy- und Cycioalkylo- 
xyreste, insbesondere Phenoxy, Naphthoxy, Methoxy, Ethoxy, Propxy Butyloxy oder Cyciohexyioxy; Arylthio-, 
Alkyithio- und CycJoalkylthioreste, insbesondere Phenylthio, Naphthyfthio, Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 
Butyfthio oder Cydohexylthio; und/tertiare Aminogruppen, insbesondere N,N-Dimethylarriino, N,N43ethy [ami- 
no, N,N-Dipropylamino, N,N-DiphenyIamino, N^-Dicyclohexylarnino, N-Cydohexyi-N-methyiamino oder 
N-Ethyl-N-methylamino. Die Auswahi geeigneter Substltuenten ist so zu treffen, daft keine unerwunschte 
Wechselwirkung wie etwa eine Saizbildung oder erne Vernetzung mit den im Poiyurethan (b) und im Pfropf- 
mischpoiymerisat (A/B) vorhandenen hydrophiien Gruppen eintreten kann Der Fachmann kann daher geeig- 
nete Substituenten in einfacher Wesse auswahlen 

[0058] Erfindungsgemaft sind unsubstituierte Reste A und R von Vorteil und werden deshafb besonders be- 
vorzugt verwendet 

[0059] Vorzugsweise sind die Ethenylarylengruppen Liber einen zweibindigen oder dreibindigen, mindestens 
eine Urethan- und/oder Harnstoffgruppe enthaltenden verknupfenden Rest mit der Polyurethanhauptkette des 
Polyurethans (b) verbunden 

[0060] Bevorzugt enthalten die verknupfenden Reste mindestens eine der zweibindigen oder dreibindigen 
Gruppen der allgemeinen Formeln lla bis He: 

-X-NH-C(OK> (Ha), 
-X-NIH-C(0)-NH- (lib) 



oder 



-X-NH-C(0)-N< (He), 
worin X einen zweibindigen organischen Rest bezeichnet 

[0061] Vorzugsweise stent die Variable X fur einen zweibindigen organischen Rest, der sich von den folgen- 
den Verbsndungen ableitet: 

(i) Substituierie und unsubstituierte, kein oder mindestens ein Heieroatom in der Kette und/oder im Ring 
enthaltende, iineare oder verzweigte ASkane, Alkene, Cycloalkane, Cycloalkene, Aikylcycloalkane, Alkylcy- 
cloalkene, Alkenylcydoalkane oder Alkenylcycloalkene; 

(ii) substituierte und unsubstituierte Aromaten oder Heteroamaten; sowie 

(in) Alkyh Alkenyh Cycloalkyi- Cycioalkenyl-, Afkyicyloalkyl-, Alkylcycloalkenyl-Alkenylcycioaikyl- oder Al- 
kenylcycloalkenyE-substitiuierte Aromaten oder Heteroaromaten, deren Substituenten substituiert oder un- 
substituiert sind und kein oder mindestens ein Heteroatom in ihrer Kette und/oder ihrem Ring enthalten; 

[0062] Beispiele geeigneter Heteroatome sind Sauerstoff-, Stickstoff-, Bor-, Silizium-, Schwefel- oder Phos- 
phoratome. 

[0063] Beispiele geeigneter Substituenten sind die vorstehend genannten Substituenten, fur deren Auswahi 
das vorstehend Gesagte zu beachten ist 

[0064] Beispiele geeigneter Aromaten sind Benzol und Naphthalan 

[0065] Beispiele geeigneter Heteroaromaten sind Thiophen, Pyridin oder Triazin 

[0066] Beispiele geeigneter Alkane sind verzweigte mit oder unverzweigte Alkane vorzugsweise mit 1 bis 1 0, 

insbesondere 3 bis 6 C-Atomen im Molekul wie Methan Ethan, Propan, Butan, Isobutan, Pentan, Neopentan, 

Hexan, Heptan, Octan Isooctan, Nonan, oder Dececan 

[0067] Beispiele geeigneter Alkene sind Ethylen und Propylen. 

[0068] Beispiele geeigneter Cycloalkane sind Cyclopentan und Cyciohexan 

[0069] Beispiele geeigneter Cycloalkene smd Cyclopenten und Cyclohexen. 

[0070] Beispiele geeigneter Alkylcycloalkane sind Methyl cyclopentan und Methylcyclohexan 

[0071 J Beispieie geeigneter Alkylcycloalkene sind Methylcyclopenten und Methylcyciohexen 

[0072] Beispiele geeigneter Aikenylcycioalkane sind Aliyl- und Vinyicyclopentan und Allyl- und Vinylcyclohe- 

xan 
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[0073] Beispiele geeigneter Aikenylcycioalkene sind Vinylcydopenten und Vinylcyclohexen 
[0074] Beispiele geeigneter Aikyh AlkenyK Cycloaikyh Cycloalkenyl-, Alkylcyloalkyh AikylcycloaEkenyl-, Al- 
kenyloycloalkyl- oder Alkenyicycioa^ke^y^substitLlenten $md Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyi, n-Butyl, sec-Bu- 
tyl tert -Butyl, Vinyl, Ailyl, Cyclohexyi, Cyciohexenyl, 4-Methylcyclohexyi, 4-Methylcycbhexenyl 3-Allylcydo- 
hexenyl Oder 4-VjnyJcyclohexenyl . 

[0075] Vorzugsweise leiten sich die Reste X von organischen Verbindungen ab, 6\e als soiche unsubstituiert 
sind Oder deren Substituenten unsubstituiert sind 

[0076] Besonders bevorzugt sind die Reste X Alkandiylreste mit 3 bis 6 Kohienstoffatomen im Molekul, ins- 
besondere der Alkandiylrest -(CH 3 ) 2 - 

[0077] Vorzugsweise handelt es sich bei den olefinisch ungesattigten Gruppen, die an die cycloaliphatischen 
Gruppen gebunden sind, urn (Meth)Acryiat-, Ethacrylat-, Crotonat- Cinnamat- Vinyiether-, Vinylester-, Vinyl-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyh tsoprenyi- Isopropenyh Ally!- und/oder ButenySgruppen; Dicyclopentadie- 
nyl-, Norbornenyl-, Isoprenyh Isopropenyh Allyl- oder Butenylethergruppen und/oder Dicyclopentadienyl-, 
Norbornenyl-, Isoprenyh Isopropenyh Ally]- und/oder Butenylestergruppen insbesondere Vmylgruppen 
[0078] Vorzugsweise leiten sich die cycloaliphatischen Gruppen von Cycloaliphaten mit 4 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen im Molekul und die cycloolefinischen Gruppen von Cyclooiefinen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatornen im 
Molekul ab,, 

[0079] Bevorzugt leiten d)e cycloaliphatischen Gruppen von Cyciobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycio- 
heptan, Cycioctan, Norbornan, Bicycto[2 2 2]octan, Decalin, Hydroindan, Dicylcopenten, Tricyclodecan oder 
Adamantan und die cycloolefinischen Gruppen von Cyclopenten, Cydohexen, Cyclohepten, Cycloocien, Nor- 
bornen, Blcyclo[2 2 2]octen oder Dicyiciopenten ab 

[0080] Vorzugsweise werden die Anhydride der alpha, beta-ungesattigten Carbonsauren aus der Gruppe, be- 
stehend aus Acrylsaure-, Methacryisaure-, Ethacrylsaure und Zimtsaureanhydrid, ausgewahit Insbesondere 
wird Methacrylsaureanhydrid verwendet 

[0081] Von den vorstehend beschriebenen olefinisch ungesattigten Gruppen werden die Ethenylaryiengrup- 
pen besonders bevorzugt verwendet 

[0082] Die Hersteilung der hydrophilen Polyurethane (b1) weist keine methodischen Besonderheiten auf, 
sondern wird irn Detail in den deutschen Patentanmeidungen 

- DE 199 48 004 A1, Seite 4 Zeile 19, bis Seite 10, Zeiie 24, und Seite 19, Zeile 42, bis Seite 20, Zeile7; 

- DE 1 99 53 445 A1 , Seite 4, Zeile 34, bis Seite 1 1 , Zeile 56, und Seite 1 8, Zeile 52, bis Seite 19, Zeile 34; 
-DE 100 39 262 A1 , Seite 4, Absatz [0027], bis Seite 9, Absatz [0101], und Seiten 1 7 und 1 8, Absatz [01 93]; 
sowie 

- DE 1 99 53 446 A1 , Spalte 3, Zeile 20, bis Spalte 1 1 , Zeile 38, und Spalte 1 8, Zeile 48, bis Spalte 1 9 3 Zeile 
23 

[0083] Fur die Hersteilung der Pfropfmischpolymerisate (A/B) mindestens ein olefinisch ungesattigtes Mono- 
mer (a) in der Gegenwart mindestens eines der vorstehend beschriebenen hydrophilen Polyurethane (b 1) ra- 
dikalisch copoiymerisiert. Die radikalische (Co)Poiymerisation der olefinisch ungesattigten Monomere (a) in 
der Gegenwart eines hydrophilen Polyurethans (b 1 ) weist keine methodischen Besonderheiten auf. So wer- 
den die geeigneten Monomere (a) und die Verfahren der radikalischen (Co)Polymerisation ebenfalls im Detail 
in den deutschen Patentanmeidungen 

-DE 199 48 004 A1, Seite 10, Zeilen 27 bis 41, Seite 10, Zeile 48, bis Seite 13 Zeile 48, und Seite 20, 

Zeilen 9 bis 21; 

-DE 199 53 445 A1, Seite 12, Zeilen 6 bis 10, Seite 12, Zeile 21, bis Seite 14, Zeile 29, und Seite 19, Zeifen 
36 bis 49; 

- DE 1 00 39 262 A1 , Seite 9, Absatze [01 07] und [0108], Seite 9, Absatz [011 0], bis Seite 1 2, Absatz [01 29], 
und Seite 1 8, Absatz [01 94]; sowie 

-DE 199 53 446 A1, Spalte 11, Zeile 50, bis Spalte 16, Zeile 46, und Spalte 19, Zeiie 25, bis Spalte 20, 
Zeile 32; 



beschrieben 

[0084] Aufter mindestens einem der vorstehend beschriebenen Pfropfmischpolymerisate (A/B) enthalt der 
Wasserbasisiack mindestens einen weiteren der Bestandteile, die im Detail in den deutschen Patentanmeidun- 
gen 

-DE 199 48 004 A1 , Seite 13, Zeile 67, bis Seite 17, Zeiie 8, und Seite 20, Zeiten 51 , bis Seite 22, Zeile 1 1 ; 
-DE 199 53 445 A1 , Seite 14, Zeile 48, bis Seite 16, Zeile 17, und Seite 20, Zeile 12 bis Seite 21, Zeile 62; 
- DE 100 39 262 A1, Seite 12, Absatz [0134], bis Seite 14, Absatz [0135] und Seite 18, Absatz [0198], bis 
Seite 20, Absatz [0208]; sowie 

-DE 199 53 446 A1 , Spalte 17, Zeile 15, bis Spalte 18, Zeile 19; 
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beschrieben werden in den dort angegebenen Mengen 

[0085] Die Hersteliung des Wasserbasislacks 2 weist keine Besonderheiten auf sondern erfolgt in ublicher 
und bekannter Weise durch Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteiie in geeigneten Mischag- 
gregaten wie Ruhrkessel, Dissolver Oder Extruder 

[0086] Bei dem erfindungsgemalJen Verfahren wird im Verfahrenschritt (III) mindestens ein, insbesondere ein 
Wasserbasislack 3 auf die au&ere Oberflache der getrockneten Wasserbasisiackschicht(en) 2 appliziert, wo- 
nach die resultierende(n) Wasserbasisiackschicht(en) 3 getrocknet werden kann oder konnen, ohne sie dabei 
vollstandig zu harten Fur die Applikation und die Trocknung werden vorzugsweise die vorstehend beschriebe- 
nen Methoden angewandt 

[0087] Ais Wasserbasislacke 3 konnen alle ublichen und bekannten Wasserbasislacke inkiusive der vorste- 
hend beschriebenen Wasserbasislacke 2 verwendet werden, Beispiele geeigneter in ublicher und bekannter 
Wasserbasislacke 3, Wasserbasislacke 2 ausgenommen, werden in den Druckschriften EP 0 089 497 A1 , EP 
0 256 540 A1, EP 0 260 447 A1, EP 0 297 576 A1, WO 96/12747, EP 0 523610 A1, EP 0228003 A1, EP 
0397806 A1, EP 0574417 A1 3 EP0531 510 A1, EP 0581211 A1 , EP 0708788 A1 , EP 0593454 A1 , DE 4328092 
A1 , EP 0299148 A1, EP 0394737 A1, EP 0590484 A1, EP 0234362 A1,EP 0 234 361 A1 1 EP 0 543 817 A1 , 
WO 95/14721, EP 0 521 928 A1 5 EP 0 522 420 A1, EP 0522419 A1 , EP 0649865 A1, EP 0536712 A1, EP 
0596460 A1 , EP 0596461 A1 , EP 058481 8 A1 , EP 0669356 A1 , EP 0634431 A1 , EP 0 678 536 A1 , EP 0 354 
261 A1, EP 0 424 705 A1 , WO 97/49745, WO 97/49747, EP 81 7 684 A1 beschrieben . 

[0088] Bei dem erfindungsgemaften Verfahren wird im Verfahrenschritt (IV) mindestens eine, insbesondere 
eine, strukturvfskose Pulverk la rlack-S lurry 4 auf die aufrere Oberflache der getrockneten Wasserbasislack- 
schicht(en) 3 appliziert, wonach man die resultierende(n) Kiarlackschicht(en) 4 gegebenenfalls trocknet Fur 
die Appiikatbn und die Trocknung werden vorzugsweise die vorstehend beschriebenen Methoden angewandt 
[0089] Bei der strukturviskosen Pulverklarlack-Slurry 4 handelt es sich um eine Slurry der zweiten Generation 
[0090] Die Pulverklariack-Siurry 4 ist herstellbar durch 

(a) ein Sekundardsspersionsverfahren durch Emulgieren einer organischen Losung, enthattend Bindemittel 
und Vernetzer, wodurch erne Emulsion vom Typ Ol-in-Wasser resultfert, Entfernen des organischen Lose- 
mittels Oder der organische Losemittei und teiiweisen Oder vol I ig en Ersatz des entfernten Losernittelvolu- 
mens durch Wasser, wodurch die Pulverklarlackslurn mit spharischen dimensionsstabilen Partikein resu!- 
tiert; oder 

(3) ein Schmelzeemufgierverfahren, bei dem man mindestens einen Bestandteil, vorzugsweise alle Be- 
standteiie, der Pulverklarlack-Slurry influssigem, insbesondere geschmolzenem, Zustand in elnem wassri- 
gen Medium emuigiert, wodurch sich eine wassrige Emulsion fiiissiger Partikel bfldet, und die Emulsion ab~ 
kuhlen lasst, sodass sich eine wassrige Suspension dimensionsstabiler Partikel biidet 

[0091] Vorzugsweise wird die Pulverklarlack-Slurry 4 mit Hilfe des SekundardispersEonsverfehrens herge- 
stellt. 

[0092] Vorzugsweise ist die Pulverkia Hack -Slurry 4 ist frei von organischen Ldsemitteln Im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung bedeutet dies, dass sie einen Restgehalt an organischen Losemitteln von < 1 Gew-%, 
bevorzugt < 0,5 Gew-% und besonders bevorzugt < 0,2 Gew-% hat Von ganz besonderem Vorteil ist es, 
wenn der Restgehalt unterhafb der gaschromatographischen Nachweisgrenze liegt 

[0093] Aufterdem ist die Pulverklarlack-Slurry 4 in diesem Sinne vorzugsweise frei von extemen Emuigato- 
ren. 

[0094] Vorzugsweise haben die dimensionsstabilen Partikel der Pulverklarlack-Slurry 4 eine mitt] ere Tellchen- 
grofre von 0,8 bis 20 um und eine maximale Terlchengrofie von 30 um. 

[0095] Die Strukturviskositat der Pulverklarlack-Slurry 4 wird in ublicher und bekannter Weise durch rheolo- 
giesteuernde Hllfsmittei, insbesondere durch ubliche und bekannte ionische Verdicker und nicht-ionische As- 
saziativverdicker eingestelit 

[0096] Besonders gut geeignete Pulverklariack-SJurries 4 3 die durch das Sekundardispersions verfahren her- 
stellbar sind, sind a us den deutschen Patentanmeldungen 

- DE 198 41 842 A1 , Seite 3, Zeile 3, bis Seite 5, Zeile 61 und Seite 7, Zeiie 1, bis Seite 8, Zeile 4; 

- DE 100 01 442 A1, Spaite 3, Absatz [0014], bis Spaite 9, Absatz [0071], und Spalte 11, Absatz [0080], bis 
Spalte 12; Absatz [0090), 

- DE 100 55 464 A1 , Seite 2, Absatz [0008], bis Seite 7, Absatz [0072], und Seite 10, Absatze [0100] bis 
[0103] L V. m . den Absatzen [0106] und [0107]; 

- DE 1 00 27 292 A1 , Seite 2, Absatz [0013], bis Seite 12, Absatz [0099], i V m Seite 12, Absatze [0100] 
und [0101], und Seite 12, Absatz [0103]; 

und dem deutschen Patent 

- DE 1 00 27 290 C2, Seite 2, Absatz [001 2], bis Seite 1 1 [0074], i V m . Seite 1 1 , Absatze [0075] und [0076] 
und Absatz [0078]; 
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bekannt. 

[0097] Besonders gut geeignete Pulverklarlack-Slurries 4, die durch das Schmelzeemulgierverfahren her- 
stellbar sind, sind aus den deutschen Patentanmeldungen und Patenten 

- DE 100 27 292 A1, Seite 2, Absatz [0013], bis Seite 12, Absatz [0099] i.V m Seite 12, Absatze [01 00] 
und [0101], und Seite 12, Absatz [0104]; 

- DE 100 27 290 C2, Seite 2, Absatz [00 1 2], bss Seite 1 1 , [0074], i V m Seite 1 1 , Absatze [0075] und [0076] 
und Absatz [0079]; 

- DE 100 06 673 C1, Spalte 3, Zeile 10, bis Spalte 7, Zeilen 19, Spalte 7, Zeile 49, bis Spalte 9 Zeile 54, 
und Spalte 14, Zeile 24, bis Spalte 15, Zeile 23; und 

- DE 101 26 651 A1, Seite 3 3 Absatz [0015], bis Seite 14, Absatz [0130], Seite 16, Absatz [0155], bis Seite 
17, [0173], und Seite 18, Absatz [0194] bis Seite 19, Absatz [0204]; 



bekannt. 

[0098] Im Verfahrenschritt (V) des erfindungsgemaften Verfahrens erfolgt die gemeinsame Hartung der ge- 
trockneten Klariackschicht(en) 4, der gegebenenfalls getrockneten Wasserbasisfackschicht(en) 3 und der ge- 
gebenenfalls getrockneten Wasserbasislackschicht(en) 2 sowie gegebenenfails der gegebenenfalls getrock- 
neten Grundierungsschicht(en) 1 , wodurch die Mehrschichtlackierung aus mindestens einer, insbesondere ei- 
ner, Grundierung 1, mindestens einer, insbesondere einer, Wasserbasislackierung oder Funktions- oder Ful- 
ler! ackierung 2, mindestens einer, insbesondere einer, Wasserbasislackierung 3 und mindestens einer, insbe- 
sondere einer, Kiarlackierung 4 resultiert 

[0099] Die Hartung erfolgt thermisch Vorzugsweise werden die vorstehend beschriebenen Methoden ange- 
wandt Die.thermische Hartung kann aucb noch durch die Bestrahlung mit aktinischer Strahlung erganzt wer- 
den, was auch als Dual-Cure-Hartung bezeichnet wird. Unter aktinischer Strahlung ist elektromagnetische 
Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, UV-Strahlung, Rontgenstrahlung und Gammastrahlung, 
insbesondere UV-Strahlung , und Korpuskularstrahlung, wie Elektronenstrahlung, Betastrahlung, Protonerv- 
strahlung, Neutronenstrahlung und Alphastrahlung insbesondere Elektronenstrahlung, zu verstehen. 
[0100] Daruber hinaus konnen die Klariackierungen 4 noch zusatzlich mit mindestens einer weiteren Klarla- 
ckierung, beispiefsweise einer organisch modifizierten Keramikschicht, beschichtet sein, wodurch die Kratzfes- 
tigkeit der resultierenden Mehrschichtlackierung signifikant verbessert werden kann 

[0101] Vorzugsweise liegen in der Mehrschichtlackierung die Schichtdicken der Grundierung 1 bei 10 bis 100, 
vorzugsweise 10 bis 80, besonders bevorzugt 10 bis 50 und insbesondere 10 bis 30 urn; der Wasserbasisla- 
ckierungen 2 und 3 bei 5 bis 40, vorzugsweise 5 bis 30, besonders bevorzugt 5 bis 25 und insbesondere 10 
bis 20 Mm und der Klarlackierung 4 bei 1 0 bis 1 00, vorzugsweise 1 5 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 70 und 
insbesondere 25 bis 60 urn. 

[0102] Die Mehrschichtiackierungen weisen ein hervorragendes Eigenschaftsprofif auf, das hinsichtlich der 
Mechanik, Optik, Korrosionsbestandigkett und Haftung sehr gut ausgewogen ist. So weisen die Mehrschicht- 
iackierungen die vom Markt geforderte hone optische Qualitat und Zwischenschichthaftung auf und werten kei- 
ne Probieme wie mangelnde Schwitzwasserbestandigkeit der Fullerschichten, Rissbildung (mudcracking) in 
den Basislackierungen oder Verlaufsstorungen oder Oberflachenstrukturen in den Klariackierungen auf Ins- 
gesamt besitzen sie die vom Markt geforderte Automobilqualitat. 

[0103] Insbesondere weisen die Mehrschichtiackierungen einen hervorragenden Metallic-Effekt, einen her- 
vorragenden D O .I (distinctiveness of the reflected Image) und eine hervonagende Oberflachengiatte, auf Sie 
sind witterungsstabil, resistent gegenuber Chemikaiien und Vogeikot und kratzfest und zeigen ein sehr gutes 
Reflow-Verhalten 

[0104] Insbesondere ist die Zwischenschichthaftung zwischen der Wasserbasislackierung 3 und der Klarla- 
ckierung 4 im Vergleich zum Stand der Technik so weit verbessert, dass auch nach der Belastung mit Stein- 
schlag und/oder Kondenswasser kerne Kiarlackdelamination bei der nachtraglichen Belastung der Mehr- 
schichtlackierung m\t Darrtpfstrahlen und/oder heiften WasserstrahJen, wie sie beispiefsweise bei der Reini- 
gung von Automobilen stattfindet; mehr eintritt 

[0105] Demzufolge weisen auch die mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens beschichteten Substrate 
besondere Vorteile wie eine iangere Gebrauchsdauer, einen besseren asthetischen Eindruck beim Betrachter 
und eine bessere technologische Verwertbarkett auf, was sie gerade in der Auiomobilserienlackierung wirt- 
schaftlich besonders attraktiv macht 
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Ausfuhrungsbeispie! 
Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung eines Ausgangsprodukts zur Einfuhrung von Ethenylarylengruppen in ein Polyurethan (b1) 

[0106] In einem Reaktionsgefaft, ausgerustet mit Riihrer, Innenthermorneter, Ruckflusskuhler und elektri- 
scher Heizung, wurden 1 050 Gewichtsteile Methylethyiketon, 450 Gewichtsteile N-Methyipynolidon und 496,2 
Gewichtsteile Monoethanolamin bei 20 *C vorgelegt Zu dieser Mischung wurden wahrend eineinhalb Stunden 
103O 3 S Gewichtsteile 1-(1-lsocyanato-1-methylethyl)-3-(1-methylethenyl)-benzol (TM I® der Fir ma CYTEC) zu- 
getropft, so dass die Reaktionstemperatur40 °C nichtuberschritt Die resultierende Reaktions mischung wurde 
so iange geruhrt, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren Danach wurde sie mit 200 ppm 
Hydrochinon siabilisiert Der Feststoffgehait der Reaktionsmischung lag bei 50 Gew -% 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung eines Polyurethans (b1) 

[0107] In einem Reaktionsgefaft, ausgerustet mit Ruhrer, innenthermorneter Ruckfluftkuhler und elektrischer 
Heizung, wurden 1061 Gewichtsteile eines Jinearen Polyesterpolyois (hergestelft aus dimerisierter Fettsaure 
(Pripoi®1013), isophthalsaure und Hexan-1 ,6-diol) mit einer Hydroxylzahl von 80 und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 1 400 Dalton und 171,3 Gewichtsteile Dimethylolproplonsaure und 53,5 Gewichtsteile 
Trimethylolpropan in 850,9 Gewichtsteilen M ethyl ethylketon und 175 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon ge- 
lost Zu der resultierenden Losung wurden bei 45 *C 709,4 Gewichtsteile Isophorondiisocyanat hinzugegeben 
Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion wurde die Reaktionsmischung unter Ruhren langsam auf 80 
°C erwarmt Es wurde bei dieser Temp eratur we iter geruhrt, bis der Isocyanatgehalt weitgehend konstant war. 
Danach wurde die Reaktionsmischung auf 65 °C abgekuhlt, und es wurden 209,3 Gewichtsteile des Aus- 
gangsprodukts gemaft Herstellbeispiel 1 hinzugegeben . Die resultierende Reaktionsmischung wurde so lange 
bei 65 °C geruhrt, bis der isocyanatgehali 1,25 Gew-% betrug und konstant war Die Reaktionsmischung wur- 
de auf 60 °C abgekuhlt, und es wurden 69 Gewichtsteile Dlethanoiamin hinzu gegeben Nach dem Abkiingen 
der exothermen Reaktion wurde weiter be) 60 °C geruhrt, bis keine freien isocyanatgruppen mehr nachweisbar 
waren, Das resultierende geioste Polyurethan (b 1) wurde mit 253 Gewichtsteilen Methoxypropanol und 97,9 
Gewichtsteilen Triethyiamin versetzt 30 Minuten nach der Ami nzugabe wurden 3715 Gewichtsteile deionisier- 
tes Wasser unter Ruhren hinzugegeben wurden . Aus der resultierenden Dispersion wurde das Methylethylke- 
ton bei 60 °C unter Vakuum abdestiliiert Hiernach wurden eventueiie Losemittel- und Wasserverluste ausge- 
glichen Die so erhaltene Dispersion des erfindungsgema&en Polyurethans (b 1) wies einen Feststoffgehait 
von 35,0 Gew -% (1 h bei 1 30 Q C) und einen pH-Wert 7,1 auf 

Hersteilbeispiel 3 

Die Herstellung der Primardispersion eines Pfropfmischpolymerisats (A/B) 

[0108] 1.392,9 Gewichtsteile der Polyurethandispersion (b1 ) gemall Herstellbeispiel 2 wurden mit 996,6 Ge- 
wichtsteilen deionisiertem Wasser verdunnt und auf 85 °G erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde der Dispersion 
unter Ruhren ein Gemisch aus 139,4 Gewichtsteilen Styrol, 195,0 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, 50,2 Ge- 
wichtsteilen HydroxybutyImethacry)at> 43,9 Gewichtsteilen n-Butylacrylat und 50,2 Gewichtsteiien Hydroxye- 
thylmethacrylat wahrend 3 5 h gleicbmaftig zugegeben Mit Beginn derZugabe der Monomerenmischung wur- 
de eine Losung von 7,3 Gewichtsteilen tert -Butyl peroxy ethyl hex anoat in 115,3 Gewichtsteilen Methoxypropa- 
not innerhalb von 3,75 h zugegeben Die resultierende Reaktionsmischung wurde bei 85 °C so Eange weiter 
geruhrt, bis alle Jvlonomeren abreagiert waren Danach wurde die Dispersion auf 40 °C abgekuhlt und Liber ein 
30 Mm Siebgewebe und 1 urn Plattenfilter filtriert Die resultierende Primardispersion des Pfropfmischpolyme- 
risats wies eine sehr gute Lagerstabilitat auf Jhr Feststoffgehait lag bei 32,0 Gew -% (1 h bei 1 30 °C) und ihr 
pH-Wert bei 7,1. 
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Beispiele 1 und 2 und Vergleichsversuche V1 und V2 

Die Herstellung der Wasserbasislacke 2 1 und 2 2 (Beispiele 1 und 2) und der Wasserbasislacke V1 und V2 

(Vergleichsversuche V1 und V2) 

Vergleichsversuch V1 Wasserbasislack V1 

(i) Gernad den in Tabelle 1 angegebenen Gewichtsteilen wurde die in der EP 0 738 523 B2 unter Punkt 1 1 
beschriebene wassrige Polyurethandispersion mit einem handelsublichen Verlaufsmittel auf Basis eines was- 
serverdunnbaren Acrylatharzes, mit einer Losung eines handelsublichen Antischaummittels auf Basis eines 
ungesattigten verzweigten Diols, geiost in Butylglykol, mit Aerosil® R972 und R805, Tajkum, einem handelsub- 
lichen Flammruft. mit Sicomix-Schwarz, Titandioxid, Fullstoff auf Basis ernes Aiuminiumsilikates und mit enti- 
onisiertern Wasser versetzt und angepastet Diese Mischung wurde in eine diskontin uierliche Laborsandmuhle 
gefullt und dispergiert bis eine Feinheit von max 1 0 um im Grindometer nach Hegmann erreicht war 

(ii) Aus dieser Dispergiermischung wurde dann unter Zusatz von weiterer Polyurethanharzdispersion, einem 
methanol-'/buthanol-mischveretherten Melarninharz 1 in Butylglykol (Cymel® 1133 der Firma Cytec Specialty 
Resins), einem handelsublichen Sulfonsaurekatalysator einem Benetzungsadditiv auf Basis von Silikontensi- 
den, eines wasserverdunnten handelsublichen Polyurethanverdickers und entionisiertem Wasser der wassrige 
Vergleichslack I hergestellt, der mit N,N-Dimethylethanolamin auf einem pH- Wert von 7,5 bis 8,0 und mit enti- 
onisiertem Wasser auf eine Spritzviskositat von 33 sec (DIN 4) eingestellt wurde 

[01 09] Die Gewichtsanteiie ergeben sich aus der Tabelle 1 . 

Vergleichsversuch V2, Wasserbasislack V2 

[0110] Der Vergleichsversuch V1 wurde wiederholt, nur dass zusatzlich ein methanofvorethertes Melamin 2 
(Cymel® 303 der Firma Cytec Specialty Resins) Die Gewichtsanteiie ergeben sich aus der Tabelle 1 

Beispiel 1, Wasserbasislack 2.1 

£0111] Der Vergleichsversuch V1 wurde wiederholt, nur dass an Stelle der Polyurethandispersion gemaft EP 
0 788 523 B2 bei der Vervollstandigung der Dispergiermischung gemad Stufe (ii) das Pfropfmischpolyrnerisal 
(A/B) gernaft Herstellbeispiel 3 verwendet wurde Die Gewichtsanteiie ergeben sich aus der Tabelle 1 , 

Beispiel 2, Wasserbasislack 2 2 

[0112] Beispiel 1 wurde wiederholt, nur dass an Stelle der Polyuremandispersion gemaft EP 0 788 523 B2 
bei Anpastung der Dispergiermischung gema Ii Stufe (i) als Anreibemittel die Polyurethandispersion gemafr der 
europaischen Patentschrift BP 0 521 928 B1 , "1 1 Bindemitteldispersion A", Seite 9, Zeilen 9 bis 28, verwendet 
wurde Die Gewichtsanteiie ergeben sich aus der Tabelle 1 
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Tabelle 1 : Zusammensetzung der Wasserbasislacke V1 , V2 und 2 1 und 2 2 



GEWICHTSTEiLE 


Vergleichs- 
versuch 
V 1 


Vergleichs- 

versuch 

V2 


Beispiel 
1 


Beispie! 
2 


Strife (i) 


Poiyurethandispersion gem EP 0 
788 523 B2 


13,0 


13,0 


13,0 




Bindemittel A gem. EP 0 521 928 B 

1 ( m v^-'V^ 1 








11,7 


Verlaufsmittei 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4' 


Antischaummittel 


1,3 


1,3 


1,3 


1,3 


Aerosi! ® R972 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Aerosil ® R805 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Talkum 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Entionisiertes Wasser 


1,3 


1,3 


^3 


1.3 


FlammruB 
Sicomix ® Schwarz 
Tiatanclioxid 


0,7 
1,9 
0,6 


0,7 
1,9 
0,6 


0,7 
1,9 
0,6 


0,7 
1.9 
0,6 


Fulistoff 


4,6 


4,6 


4,6 


4,6 


Entionisiertes Wasser 


6,2 


6,2 


6,2 


6,2 


Summe Dispergiermischung: 


34,1 


34,1 


34,1 


32,8 




Poiyurethandispersion {EP 0 788 
523 B2) 


31,6 


31,6 






Poiyurethandispersion (A/B) gemafi 
> Herstellbeispiel 3 l^^uM W A M 






33,2 


33,2 


Melaminharz 1 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


Melaminharz 2 




3,0 


3,0 


3,0 


Butylglykoi 


2,2 


2,2 


2,2 


2,2 


Sulfonsaurekatalysator 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Benetzungsadditiv der Firma Byk 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


Poiyurethanverdickerlosung 
(2,5%ig) 


7,7 


7,7 


7,7 


7,7 


Entionisiertes Wasser 


10 


10 


10 


10 


Summe: 


53,2 


56,2 


57,8 


57,8 


Gesamtsumme: 


87,3 


90,3 


91,8 


89,7 



< f i77 



4 fa 



Herstellbeispiel 4 

Die Herstellung eines Wasserbasisiack 3 

[0113] In einem Mischgefaft wurden 7,3 Gewichtsteile einer 3-%-igen wassrigen Verdickungsmittel losung auf 
Basis eine NatriunvMagneslum-Schichtsilikates der Firma La ports mit 20,6 Gewichtsteile deionisiertes Wasser 
und 20,0 Gewichtsteile einer 3%-igen wassrigen Losung eines Polyacrylatverdickers der Firma Allied Colloids 
gemischt und mit einem Neutralisationsmittel auf einen pH-Wert von ca. 7,5 eingestellt. 
[0114] Unter Ruhren wurden zu dieser Mischung 3,9 Gewichtsteile des polyurethanmodifizierten Polyacryiats 
gernaft Beispiel D der DE 44 37 535 A1, 16,4 Gewichtsteile der Poiyurethandispersion gemaft Beispiel 2 der 
DE 199 48 004 A1 , 0,3 Gewichtsteile einer Losung eines handeisublichen Antischaummittels auf Basis eines 
ungesattigten verzweigten Diols, gelost in Butylglykoi und 15 Gewichtsteile einer Pig mentpasten mischung mit 
einem Pigmentgehalt von 2,1 Gew-% Flammruft, 13,0 Gew-% Heliogengrun L8730, 10,7 Gew-% Palo- 
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\ 

v, ^enen y ois zo, gegeoen \ 
[0115] Zu oben beschriebener Mischung wurde unter starkem Ruhren eine Mischung bestehend aus 5,0 Ge- S . 
wichtsteilen einer Fullstoffpaste mit einem Aerosilgehalt von 1 0 Gew-% und einem Gehaft an poiyurethanmo- 1 



marblue B4806 und einem Gehalt von 53 Gew-% der EP 0 521 928 B1 t "1 1 Btndemitteidispersion A", Seite 
9, Zeilen 9 bis 28, gegeben 



wichtsteilen einer Fullstoffpaste mit einem Aerosilgehalt von 1 0 Gew-% und einem Gehaft an poiyurethanmo- 
diUziertem Polyacryfat gemaft Beispiel D der DE 44 37 535 A1 von 50 Gew -%, 3,7 GewichtnsteMe Butylglykol 
und 4,6 Gewichtsteilen eines mit Methanol und Butanol veretherten Melaminharzes hinzugefugt 
[0116] In einem separaten Mischgefafc wurde etne Mischung aus 0,5 Gewichtsteilen einer handelsublichen 
Aluminiumbronze (Alu-Stapa Hydrolux der Finna Eckart Al uminiumgehaft 65 Gew-%) und 0,7 Gewichtsteilen 
Butylglykol verriihrt. Anschlieftend wurde diese Mischung der anderen Mischung unter starkem Ruhren port t - 
onsweise hinzugefugt 

[0117] fn einem separaten Mischgefafi wurden 0,7 Gewichtsteile eines handelsublichen Perlglanzpigmentes 
(lnodin®91034 SterJin Silber WR der Firma Merk) und 0,9 Gewichtsteilen Butylglykol gemischt. Anschliefiend 
wurde diese Mischung der vorstehend beschriebenen unter starkem ruhren portionsweise hinzugegeben 
[0118] Der so hergestellte zweite wassrige Lack wurde mit Neutralisationsmittel auf einem pH-Wert von 7,6 
bis 8,0 und mit entionisiertem Wasser auf einer Spritzviskositat von 100 rnPas bei einem 1000 sec" 1 eingestellt 

Beispiele 3 und 4 und Vergleichsversuche V3 und V4 

Herstellung von Mehrschichtlackierungen nacb dem erfindungsgemaflen Verfahren (Beispiele 3 und 4) und in 

bekannter Weise (Vergleichsversuche V3 und V4 

[0119] Fur das Beispiel 3 wurde der Wasserbasislack 2.1 gemaft Beispiel iverwendet. 
[0120] Fur das Beispiel 4 wurde der Wasser basislack 2 .2 gemafi Beispiel 2 verwendet 
[0121] Fur den Vergleichsversuch V 3 wurde der Wasserbastsiacke V1 gemaft Vergleichsversuch V 1 ver- 
wendet 

[01 22] Fur den Vergleichsversuch V 4 wurde der Wasserbasislack V2 gemad Vergleichsversuch V 2 verwen- 
det 



Allgemeine Herstelivorschriften: 



a) Aufbauten fur die Haftungsprufung und den Schwitzwassertest 

[0123] Die Wasserbasislacke 2.1 2.2, V1 und V2 wurden mit einer eJektrostatischen Hochrotationsanlage 
(Behr Ecobeli, 45000 U/min, Ausflussrate: 120 ml/min, Spannung; 60 kV) in einem Auftrag mit einer Trocken- 
filrndicke von 15 urn auf mit einer handelsublichen Elektrotauchlackierung beschichtete phosphatierte Stahl- 
bieche gespritzt Die Applikatbn erfolgte bei einer Lufttemperatur von 23 °C und efner relativen Luftfeuchte von 
60% 

[0124] Die gespritzten Tafeln wurden wahrend 5 min bei 23 °C und einer relativen Luftfeuchte von 60 % ab- 
geluftet. Anschiie&end wurden sie wahrend 5 min bei 70 °C Objekttemperatur in einem Umiuftofen getrocknet, 
bei dem die Umluft einen Feuchtigkeitsgehalt von max 5-8 g Wasser/Kg Luft aufwies 

[0125] Nach dieser Zwischentrocknung wurden die mit den Wasserbasislacken 2 1, 2 ,2, V1 und V2 beschich- 
teten Tafeln mit dem Wasserbasislack 3 gemaft Herstellbeispiel 4 mit einer Trockenfjlmdicke von 14 urn be- 
schichtet und wahrend 5 min bei 23 °C und einer refativen Luftfeuchte von 60 % abgeluftet und anschiieftend 
wahrend 5 min bei 70 °C Objekttemperatur in einem Umiuftofen getrocknet bei dem die Umluft einen Feuch- 
tigkeitsgehalt von max. 5 - S g Wasser/Kg Luft aufwies 

[0126] Abscblie&end wurden die Tafeln mit einer Pulverklarlack-S lurry 4 gemafr Beispiel 2 der DE 1 98 41 842 
A1 mit einer Trockenfilmdichte von 40 urn uberiackiert, wahrend 5 min bei 23 °C und einer relativen Luftfeuchte 
von 60 % abgefuftet, wahrend 5 min bei 50 °C Umlufttemperatur in einem Umiuftofen vorgetrocknet, bei dem 
die Umluft einen Feuchtigkeitsgehalt von max 3-6 g Wasser/Kg Luft aufwies, und anschliefrend wurden die 
Schlchten 2, 3 und 4 bei 155 °C Umlufttemperatur 30 min lang gemeinsam eingebrannt 

b) Aufbauten fur die Kocherpriifung 

[0127] Die Wasserbastsiacke 2.1, 2 2, V1 und V2 wurden mit einer efektrostatischen Hochrotationsanlage 
(Behr Ecobefl, 45000 U/min, Ausflussrate: 120 rnl/min, Spannung: 60 kV) in einem Auftrag mit einer Trocken- 
filmdicke von 15 urn auf mit einer handelsublichen Elektrotauchlackierung beschichtete phosphatierte Stahl- 
bleche gespritzt. Die Applikatlon erfolgte bei einer Lufttemperatur von 23 °C und einer relativen Luftfeuchte von 
60% 

[0128] Die gespritzten Tafeln wurden 5 min bei 23 °C und einer relativen Luftfeuchte von 60 % abgeluftet An- 
schfieftend wurden sie wahrend 5 min bei 70 °C Objekttemperatur in einem Umiuftofen getrocknet, bei dem 
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die Umluft einen Feuchtegehalt von max. 5-8 g Wasser/Kg Luft aufwses 

[0129] Nach dieser Zwischentrocknung wurden die vier mit den Wasserbasislacken 2.1, 2 2, V 1 und V 2 be- 
schichteten Tafeln mit dem Wasserbasislack 3 gemaft Herstellbeispiei 4 in Form eines Keils mit einer Trocken- 
filmdicke von 6 jjm bis 40 unn uberlackiert und wahrend 5 min be! 23 °C und einer relativen Luftfeuchte von 60 
% abgeluftet und anschlieftend wahrend 5 min bei 70 D C Objekttemperatur in einem Umluftofen getrocknet, bei 
dem die Umluft einen Feuchtigkeitsgehalt von max 5-8 g Wasser/Kg Luft aufwies. 

[0130] AbschiieCend wurden die Tafeln mit einer Pulverklarlack-Slurry 4 gemaft Beispiel 2 der DE 198 41 842 
A1 mit einer Trockenfilmdichte von 40 |jm uberiackiert, wahrend 5 min bei 23 D C und einer relativen Luftfeuchte 
von 60 % abgeluftet, wahrend 5 min bei 50 °C Umfufttemperatur in einem Umluftofen vorgetrocknet, bei dem 
die Umluft einen Feuchtigkeitsgehait von max 3-6 g Wasser/Kg Luft aufwies, und anschliefcend wurden die 
Schichten 2, 3 und 4 bei 155 °C Umlufttemperatur 30 min lang gemeinsam eingebrannt 

Prufungen: 

a) Haftungsprufung 

[0131] Auf den so hergestellten Mehrschichtiackierungen der Beispiele 3 und 4 und der Vergleichsversuche 
V 3 und V 4 wurde nach einer Alterung von 12 h im Normklima ein Multischlagtest (VDA DIN 55996) durchge- 
fuhrt. Die Tafeln wurden danach 60 s lang mit Wasser bestrahlt (Hochdruckreiniger der Rrma Karcher), wobei 
der Wasserdruck 67 bar, die Wassertemperatur 60 °C und der Abstand der Schiitzduse zu den Tafeln 10 cm 
betrug. Hierbei bestrahlte die Duseauf den Tafeln jeweiis eine Fiache der Abmessung 75 mm * 1 mm. 
[0132] Die Benotung der Ergebnisse erfolgt visuell mittels einer Notenskala von 5 bis 0 . Die Trennebene der 
Schadigung wird In Klammem angegeben 

[01 33] Hierbei bede urtet 5 ein sehr schlechtes Ergebnis, 1 ein sehr gutes Ergebms (gertngfugige Schadigung) 
und 0 keine Schadigung Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt 

b) Schwltzwassertest nach DIN 50017 

[0134] Die nach der oben angegebenen Vorschrlft hergestellten Pruftafeln wurden dem Schwitzwasserkons - 
tantklima nach DIN 50017 ausgesetzt Anschiieftend wurde die Zwischenschichthaftung mit dem Gitterschnitt- 
fest nach DIN EN ISO 2409 nach 1 h und 24h Regeneration bestimmt Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufge- 
fuhrt 

c) Kocherprufung 

[0135] Die nach der oben angegebenen Vorschrift hergestellten Pruftafeln weisen eine Schichtdicke der Was- 
serbasistackierungen 2 1,2 .2, V1 und V2 von 15 Mm, eine Schichtdicke der Wasserbasislackierungen 3 von 6 
bis 40 urn und eine Schichtdicke der Klarlackierungen 4 von 40 um auf Die Kochergrenze gibt die Schichtdicke 
an, ab der Oberrlachenstorungen (Kocher) in den Klarlackierungen 4 auftraten Die Ergebnisse sind in Tabelle 
2 aufgefuhrt 
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Tabelle 2: Versuchsergebntsse 





Vergleichsver- 
such V 3 


Vergieichsver- 
such V 4 


Bei-spiet 
3 


Bei-spiel 
4 


Haftungsprufung 


5 

<= Kiarlack- 
delamination) 


5 

(=Klariack- 
delamination) 


1 


1 


Fiachenkocher* 


35 


35 pm 


45 pm 


43 pm 


Kantenkocher* 


80 Mm 


92 Mm 


110 Mm 


107 Mm 


Gitterschnitttest 1h 


GTS 


GTS 


GTO 


GTO 


Gitterschnitttest 
24h 


GTO 


GTO 


GTO 


GTO 


*Flachenkocher: Sumrnenschichtc 


icke, bestehend aus den 



Trockenfiimschichtdicken der jeweiligen 

Wasserbasislackierungen 2.1, 2.2, V 1 und V2 und der 
Wasserbasistackierung 3; Trockenfilmschichtdicke der 
Klarlackierung 4 = 40 pm. 
*Kantenkocher: Summenschichtdicke, bestehend aus den 

Trockenfiimschichtdicken der jeweifigen 

Wasserbasislackierungen 2 1, 2.2, V 1 und V2 und der 
Wasserbasistackierung 3 plus Trockenfilmschichtdicke der 
Klarlackierung 4 auf der Kante. 

[0136] Die unterschiedlichen Formulierungen der Wasserbasislackierungen 2 (2.1 und 2 2 einerseits und V1 
und V2 andererseits) hatten einen erhebfichen Einfluss sowohl auf die storungsfrei erreichbare Schichtdicke 
der Wasserbasislackierungen 3 1 als auch auf die Zwischenschichthaftung innerhalb der Mehrschichtlackierun- 
gen rnsbesondere auf die Haftung zwischen den Wasserbasislackierungen 3 und den Klarlackierungen 4 Das 
Anreibemittel war hierbei ohne Einfluss auf die erzfelten Verbesserungen 

Patentanspriiche 

1 Verfahren zur Verbesserung der Zwischenschichthaftung in einer Mehrschichttackierung, die mit Hilfe ei- 
nes integrierten Nass-in-nass-Verfahrens durch 

(I) Applikation mindestens eines Grundierungsstoffes auf die Oberflache eines Substrats und gegebenenfalls 
Trocknen der resultierenden Grundierungsschicht(en) 1 , ohne sie vollstandig zu harten, oder Harten derGrun- 
dierungsschicht(en) 1 } wodurch mindestens eine Grundierung 1 resultiert, 

(il) Applikation mindestens eines Wasserbasislacks 2 auf die aufiere Oberfiache der Grundierungsschicht(en) 
1 oder der Grundierungsschicht(en) 1 und gegebenenfalls Trocknen der resultierenden Wasserbasisiack- 
schicht(en) 2, ohne sie vollstandig zu harten, 

(ill) Applikation mindestens eines Wasserbasislacks 3 auf die aufrere Oberflache der getrockneten Wasserba- 
sislackschicht(en) 2 und gegebenenfalls Trocknen der resultierenden Wasserbasislackschfcht(en) 3, ohne sie 
vollstandig zu harten, 

{IV) Applikation mindestens einer strukturviskosen Puiverklariack-Slurry 4, herstellbar durch 
(a) ein Sekundardispersionsverfahren durch ErnuSgieren einer organischen Losung, enthaltend Bindemittel 
und Vernetzer, wodurch eine Emulsion vom Typ OMn-Wasser resultiert, Entfernen des organischen Losemit- 
teis oder der organische Losemittel und teilweisen oder voliigen Ersatz des entfernten Losemittelvolumens 
durch Wasser, wodurch d\e Puh/erkJarlack- slurry mit spharischen dimensionsstabilen Partikeln resultiert; oder 
(3) ein Schmelzeemulgierverfahren, bei dem man mindestens einen Bestandteii der Puiverklariack-Slurry in 
fiussigem, rnsbesondere geschmolzenem, Zustand in einem wassrigen Medium emufgiert, wodurch sich eine 
wassrige Emulsion fiussiger Partike! bildet, und die Emulsion abkuhien iasst, sodass sich eine wassrige Sus- 
pension dimensionsstabiler Partikel bildet; 

auf die auflere Oberflache der getrockneten Wasserbasisiackschicht(en) 3 und gegebenenfalls Trocknen der 
resultierenden Kiariackschicht(en) 4 und 

(V) gemeinsame Hartung der gegebenenfalls getrockneten Kiarlackschicht(en) 4 der gegebenenfalls getrock- 
neten Wasserbasislackschicht(en) 3 und der gegebenenfalls getrockneten Wasserbasislackschicht(en) 2 so- 
wie gegebenenfalls der Grundierungsschicht(en) *\ } wodurch die Mehrschichtlackierung aus mindestens einer 
Grundierung 1 } mindestens einer Wasserbasislackierung oder Funktions- oder Fullerlackierung 2, mindestens 
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einer WasserbasisEackierung 3 und mindestens einer Klariackierung 4 resultiert; 

hergestellt wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Oder die in Stufe (H) eingesetzte(n) Wasserbasislack(e) 
2 als Bmdemittei mindestens ein dispergiertes Pfropfmischpofyrnerisat (A/B) enthaiten, dessen Partikef aus ei- 
nem hydrophoben Kern (A) aus mindestens einem einpoiymerisierten olefinisch ungesattigten Monomeren (a) 
und einer hydrophilen Schale, die mindestens ein Poiyurethan (B) enthalt Oder hieraus besteht. aufgebaut sind 
und durch die radikatische (Co)Polymerisation der Monomeren (a) in der Gegenwart mindestens eines Polyu- 
rethans (b), enthaltend mindestens erne olefinisch ungesattigte Gruppe, ausgewahit aus der Gruppe beste- 
hend aus 

- lateraien und terminalen EthenyJarylengruppen; 

- lateraien olefinisch ungesattigten Gruppen, die an cycioaliphatische Gruppen gebunden sind, die Glieder der 
Polymerhauptketten darsteilen; 

- lateraien cycloolefinisch ungesattigten Gruppen, die Glieder der Polymerhauptketten darstelJen; 

- terminalen olefinisch ungesattigten Gruppen, die an cycioaliphatische Gruppen gebunden sind, die die End-- 
gruppen der Polymerhauptketten darsteilen; 

- terminalen cycloolefinisch ungesattigten Gruppen, die die Endgruppen der Polymerhauptketten darsteilen; 
und 

- lateraien und terminaien, olefinisch ungesattigten Gruppen, die durch Umsetzung von Polyurethanen mit An- 
hydriden von alpha,beta-ungesattigten Carbonsauren erhalten werden; 

hergestellt werden 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass die strukturviskose Pulverklariack-Slurry 4 
durch ein Sekundardispersionsverfahren hergestellt wird 

3 Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die strukturviskose Pulverkl a r lack-Slurry 4 
von organischen Losemitteln und externen Emuigatoren fret ist und die dimensionsstabilen sphanschen Parti- 
kel eine mittlere Teiichengrofte von 0,8 bis 20 urn und eine maximale Teilchengrofle von 30 urn aufweisen 

4 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass eine Ethenylarylengruppe 
der alEgemeinen Formel I verwendet wird: 



worm die Variable A fur einen substituierten oder unsubstituierten C 6 -C 20 -Arylenrest und die Variable R fur ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Nitrilgruppe, einen substituierten oder unsubstituierten Afkyh Cyclo- 
alkyh AlkylcydoaikyK Cycloalkylalkyh Aryh Alkylaryl- Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylrest ste- 
hen. 

5 Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest R fur ein Wasserstoffatom oder 
eine Methylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe, steht 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Arylenrest 1,2- 1,3- 
und/oder 1,4-Phenyien, insbesondere 1 ,3-Phenylen, ist 

7 Verfahren nach einem der Anspruche 1 6, dadurch gekennzeichnet dass die Ethenylarylengruppe uber 
einen zweibindigen oder dreibindigen, mindestens eine Urethan- und/oder Hamstoffgruppe enthaltenden ver- 
knupfenden Rest mit der Poiyurelhanhauptkette des Polyurethans (b) verbunden ist 

8 Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der verknupfenden Rest mindestens eine 
der zweibindigen oder dreibindigen Gruppen der allgemeinen Formeln Ha bis itc enthalt 

-X-NH-C(0)-O- (I la) 



CH 2 =C(R)-A- 



-X-NH-C(0)-NH- 



Oib) 



oder 



-X-NH-C(0)-N< 



(Mc) 
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worin X einen zweibindigen organischen Rest bezeichnet 

9 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bfs 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den olefmisch 
ungesattigten Gruppen, die an die cycfoaliphatischen Gruppen gebunden sind, urn (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, 
Crotonat-, Cinnarnat-, Vinyiether-, Vinylester-, Vinyl-, Dicyclopentadienyl- Norbornenyl-, Isoprenyk Isoprope- 
ny!-, Allyl- und/oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyh Isopropenyl-, Ally!- oder 
Butenylethergruppen und/oder Dicyclopentadienyh Norbornenyl-, Isoprenyh Isopropenyl- AUy\- und/oder Bu- 
tenylestergruppen handelt 

1 0 Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet es sich bei den olefinisch ungesattigten Gruppen 
urn Vinylgruppen handelt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass stch die cycloaliphati- 
schen Gruppen von Cycloaliphaten mit4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Molekul und die cycloofefinischen Grup- 
pen von Cycbolefinen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Moiekui ableiten 

12 Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass sich die cycloaiiphatischen Gruppen von 
Cyclobutan, Cyciopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cydoctan, Norbornan, Bicyclo[2 2.2]octan, Decalin, Hy- 
droindan, Dicylcopenten, Tricydodecan oder Adamantan und die cycloolefinischen Gruppen von Cyclopenten, 
Cyclohexen, Cyclohepten, Cycioocten, Norbornen, Bicyclo[2 2.2]octen oder DIcylclopenten ableiten 

13 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet dass die Anhydride der al- 
pha, beta-ungesattigten CarbonsaurenausderGruppe, bestehendaus Acrylsaure- MethacryJsaure-, Ethacryl- 
saure und Zimtsaureanhydrid ausgewahlt wird 

14 Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass Methacrylsaureanhydrid verwendet wird 

Es foigt kein Blatt Zeichnungen 
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